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Pat ent ana priich e 



\.) Hochmolekulare, wasserloslicbe Polyammoniuraverbindungen , 
gekennzeicbnet dadurch, dafl die Polyammoniumverbindung 
die allgeineine Formel 
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besitzt, in der R^ ein divalentes Radikal 

-(CH 2 ) X - 

oder eiri divalent es Radikal 

-(CH=CH) y - 
oder ein divalentes Radikal 

-(0-CH 2 -CH 2 ) Bo- 
eder einen divalenten Arylenrest, z. B. einen substituier- 
ten oder unsubstituierten Pbenylenreet , oder einen diva- 
lenten, substituierten oder unsubstituierten Cycloalkylen- 
rest >bedeutet; x, y und z sind ganze Zahlen, dabei ist x 
gleich 0 bis 20, y gleich 1 bis 4 und z gleich 0 bis 5* 
R 2 , und bedeuten Wasserstoff oder Alkylreste mit 
1 bis 6 C-Atomen oder Cycloalkylreste mit 5 bis 6 C-Atomen 
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oder Arylreste. . 

2. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen, wasser- 
loslichen Polyammoniumverbindungen aue wasserloslichen 
diathylenungesattigten Diallcylanunoniumverbindungen, Co- 
monomeren und einem Initiator, gekennzeicbnet dadurch, . 
dafl 0,01 bis 5 Mol%, bezogen auf die monomere Dialkyl- 
ammoniumverbindung, mindestens eines bbheri'unktionel- 
len, vernetzenden Comonomeren der allgemeineri Formel 

"H 1 (-C0 2 -C!H 2 -CR 2 -CR 3 H 4 ) 2 " 

zu der 10- bis 80gew.%igen diathylenungesattigten Di- 
alkylammoniumverbindung zugesetzt und in Gegenvvart des 
Initiators in inerter Atmosphare bei Teraperaturen zwi- 
schen 50 °C und 100 °C, copolyraerisiert werden. 
. Verfabren zur Herstellung von hochmolekularen, wasser- 
loslichen Polyammoniumverbindungen aus wasserloslichen 
diathylenungesattigten Dialkyiammoniumverbindungen mit 
Comonomeren in einem Redoxsystem, gekennzeichnet dadurch, 
dafl 0,01 bis 5 Mol£, bezogen auf die monomere Dialkyl- 
ammoniumverbin dung, mindestens eines bbherf unktionellen , 
vernetzenden Comonomeren der allgemeinen Pormel 

R 1 (-C0 2 -CH 2 -CR 2 =CR 3 H ) 2 

zu der 10- bis 80gew.#igen diathylenungesattigten Di- 
alkylaramoniumverbindung zugesetzt und in Gegenwart eines 
Redoxsystems, wobei das Reduktionsmittel vorgelegt und 
das Oxidationsmittel zudosiert wird, in inerter Atmospha- 
re bei Temperaturen zwischen 10 °C und 50 °C, vorzugs- 
weise 35 °C, copplymerisiert werden. 

Verfabren zur Herstellung von hochmolekularen, wasser- 
loslichen Polyammoniumverbindungen durch. Polymerisation 
von wasserloslichen diathylenungesattigten Dialkyiammo- 
niumverbindungen oder durch Copolymerisation dieser Ver- 
bindungen mit monofunktionellen Comonomeren der allge- 
meinen Pormel 
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CH 2 =C 



H 12 



Oder hoherfunktionellen, vernetzenden Comonoraeren in 
Gegenwart eines Initiators, gekennzeichnet dadurch, dafl 
die waflrigen Lbeungen der diathylenungesattigten Di- 
alkylammoniuraverbindungen, gegebenenf alls mit raindestens 
ein em der monofunktionellen Comonomeren oder mit 0,01 
bis 5 Mol?6, bezogen auf die monomer e Dialkylammonium- 
verbindung, mindestens einera hoherfunktionellen, ver- 
netzenden Comonoraeren der allgemeinen Pormel 

R 1 (-Cb 2 -CH 2 -CR 2 »CR 3 R 4 ) 2 

rait einem Gesamtmonomerengehalt von 10- bis 80 Gew.-5& 
unter Zugabe eines Polymerisationsinitiators in Konzen- 
trationen von .10 bis 10 Mol pro Mol Monomeres, un- 
ter Zusatz eines CbelatisierungBmittels in Konzentratio- 
nen zwiscben 5 • 10 3 und 5 • 10 Mol pro Mol Monomeres 
in Gegenwart von Luf tsauerstof f f in waflriger Losung, bei 
Temperaturen zwischen 10 °C und 115 °C homopolymerisiert 
oder rait mono- oder hoberf unktionellen Comonomeren co- 
polyraerisiert werden. 

Verfahren nach. Ansprucb 2 bis 4> gekennzeichnet dadurch, 
daB boberfunktionelle , vernetzende Comonoraere der all- 
gemeinen Pormel 

Itj ( -C0 2 -CH 2 -CR 2 =CR 3 H 4 ) 2 

Verbindungen sind, in denen ein divalentes Radikal 
-(CH 2 ) X - oder ein divalentes Radikal -(CH=CH) y - oder 
ein divalentes Radikal -(0-CH 2 -CH 2 ) z -0- oder einen diva- 
lenten Arylenrest oder einen divalenten Cycloalkylenrest 
bedeutet, x, y, z ganze Zahlen sind mit x 0 bis 20, 
z 0 bis 5 und y 1 bis 4. R^ und R^ bedeuten Wasser- 
stoff oder Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen 
oder Cycloalkylreete mit 5 bis 6 Kohlenstof fatomen oder 
Arylreste wie Maleinsaurediallylest er , Fumarsaurediallyl- 
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ester, itbylenglykolbieallylcarbonat. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, gekennzeichnet dadurch, dafl 
als Redoxsystem das System Ammoniumperoxidisulf at- 
Natriummetabisulfit (in einem Verhaltnis von 1:1 bis 
1»0^5, vorzugsweise 1:0,75) in einer Konzentration von 
10" bis 5 . 10" Mol je Mol Monomer und Eisen(II)-ammo- 
niumsulfat in einer Konzentration von 100 bis 300 ppm 
angewendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 3, 4 und 6, gekennzeichnet da- 
durch, dafl dem System ein ChelatiBierungsmittel, wie 
Weinsaure, Zitronensaure, Phosphors Sure, vorzugsweise 
Weinsaure, in Mengen zwischen 5 • 10 -5 und 5 • 10~ 2 Mol 
pro Mol Monomeres zugefUgt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 2 und 4, gekennzeichnet dadurch, 
dafl als Polymerisationsinitiator eine Peroxidverbindung 
wie z. B. Ammoniumperoxidisulf at Oder Alkaliperoxidisul- 
fat verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet dadurch, dafl 
als Polymerisationsinitiator das Redoxsystem Ammonium- 
peroxidisulf at-Natriummetabisulf it, gegebenenfalls mit 
katalytischen Mengen eines Scbwermetallsalzes oder Ammo- 
niumperoxidisulf at-Lithiumbromid so angewendet wird, dafl 
das Reduktionsmittel vorgelegt und das Oxidationsmittel 
zudosiert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 2 bis 9, gekennzeichnet dadurch, 
dafl die erhaltenen Homo- oder Copolymerlosungen fur den 
Binsatz als Plockungsmittel, Antistatika, Textilver- 
edlungsmittel, Scblammkonditionierungsmittel, Koagu- 
lierungsmittel, Reibungsverminderungsmittel, elektrisch. 
leitfahige Papierbeschicbtungen verwendet wird. 
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£T Teltow-Seehof f den 18.07.1977 



Hochmolekulare. wasserlosliche Polyammoniumverbindungen 
und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung betrifft verzweigte und/oder anteilig vernetz- 
te, hochmolekulare, waeserlbeliche Polymere aus diathylen- 
ungesattigten Ammoniuinmonomeren mit vernetzend wirkenden 
Cokomponenten und ein Verfahren zur Herstellung hochmole- 
kularer, waeserloslicher Polymerer aus diathylenungesattig- 
ten Dialkylammoniumverbindungen und hochmolekularer, ver- 
zweigter und/oder anteilig vernetzter, waeserloslicher Co- 
polymerer aus diathylenunges&ttigten Dialkylammoniummono- 
meren rait vernetzend wirkenden Cokomponenten und hochmole- 
kularer, linearer, wasserloslicber Copolymerer aus di- 
athylenungesattigten Dialkylammoniummonomeren mit monofunk- 
tionellen Comonomeren. Vertreter dieaer Verbindungsklassen 
beanspruchen Interesse als Flockungsmittel 9 Schlammkonditio- 
nierungsmittel, Antietatika, elektrisch leitfabige Papier- 
fa escbichtung en usw. . 

Es ist allgemein bekannt, dafl die Anwendungseigenschaf ten 
waeserloslicher synthetischer Polymerer und Copolymerer 
aus diathylenungesattigten Ammoniummonomeren bei Einsatz 
als Flockungsinittel, Koagulierungsmittel, Schlammkonditio- 
nierungsmittel, Reibungeveirainderungsmittel, Antistatika 9 
elektrisch leitfahige Papierbeschichtungen und dergleichen 
mit zunehmendem Molekulargewicht besser werden, wobei das 
resultierende Molekulargewicht der Polymeren und Copolyme- 
ren f die durch radikalische Polymerisation in waflriger Lb- 
sung hergestellt werden, vom Reinheitsgrad der eingesetz- 
ten Monomeren, von der Wahl des InitiatorBys terns, von der 
Konzentration an Monomeren und Initiator, von der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Initiators u. a« nw abhangig 
ist. Bekannt ist auch, daQ diese diathylenungesattigten 
Ammoniumverbindungen durch radikalische Initiierung mit 
entsprechenden Initiatoren wie z. B. Ammoniumperoxidieul- 
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fat, Wasserstoffperoxid, organische Peroxidverbindungen , 
Diazoverbindungen oder Redoxsystemen zu wasserloslichen 
linearen Polyammoniumsalzen homopolymerisiert und mit mono- 
funktionellen oder vernetzenden Comonomeren copolymerisiert 
werden kb'nnen. Dabei werden die Polymerisationen mit sauer- 
stofffreien Monomerlbeungen unter einer Inertgasatmosphare 
auegefUhrt, da Sauerstoff prinzipiell mit Radikalen reagiert 
und so die Polymerisation inhibieren kann. So werden nach 
Angaben der US-PS 3 472 740 wasseriasiicbe Homopolymere des 
Dimetbyldiallylammoniumchlorids durch ein Verfabren erhal- 
ten, bei dem der Polymerisationsprozefl durch. thermischen 
Zerfall von Ammoniumperoxidisulf at unter einer Stickstoff- 
atmosphare ausgelBst wird. In der US-PS 3 639 208 wird 
offenbart, dafl man lineare, wasserltSsliche Copolymerisate 
des Dimethyldiallylaramoniumchlorids (im folgenden als 
DMDAAC bezeichnet) mit Acrylamid durcb. radikaliscbe Poly- 
merisation bei 50 °C erhalten kann, wenn man die Monomer- 
lb-sung durch StickstoffspUlung vom gelbsten Sauerstoff be- 
freit und die Reaktion unter Inertgae ablaufen laBt, wobei 
die Polymerisation durcb. das Redbxsystem Ammoniumperoxidi- 
sulfat-NatriummetabiBulfit initiiert wird. Sehr hocbmoleku- 
lare vernetzte Copolymere von diathylenungesattigten Dialkyl- 
ammoniumbalogeniden werden nach. Angaben der US-PS 3 544 318 
und der PR-PS 1 494 438 mit bestimmten Vernetzerkomponenten 
wie Methyl enbisacrylamid, Tetraallylammoniumchlorid und 
Triallylaminhydrocblorid nach einer bevorzugten AusfUhrungs- 
form der US-PS 3 472 740 erhalten. Auch hier erfolgt die 
radikaliscbe Polymerisation unter Ausschlufi von Sauerstoff. 
An wasserlbsliche, synthetische Polymere, die zur Herstel- 
lung von elektriech leitfahigen Papierbeschichtungen einge- 
setzt werden, werden zuefitzliche Anf orderungen gestellt. ':■ 
Sie mUssen u. a. eine hinreichende Leitf abigkeit Uber weite 
Bereiche der relativen Luftfeuchte aufweisen und sollen 
auflerdem nur eine geringe Penetration in das Baeispapier 
aufweisen und das beschichtete Basispapier durch. einen 
Barriereff ekt vor dem Eindringen von Losungsmitteln bei der 
anschlieflenden Beschichtung mit der photoleitf ahigen Schicbt 
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schtitzen. Dieses Eigenschaf tsbild laflt sich erreichen, wenn 
man zur Losung dee Ausgangsmonomeren in Waaser hoherfunk- 
tionelle, vernetzende, losliche Comonomere in solclien Men- 
gen binzufUgt, dafl nacb erfolgter Polymerisation ein ver- 
zweigtes und/oder anteilig vernetztes, waeserliJsliches Poly- 
meres erhalten wird* Dabel wird, wie allgemein bekannt ist, 
aucb das liolekulargewicht der Polymeren im Vergleioh zur 
Polymerisation ohne Zusatz voir h.ob.erfunktionellen f vernet- 
zenden, ltJelicben Comonomeren erhiSht. 

Verwendet man nun die bisher bekannt en und vorstehend ge- 
nannten Copolymerisate aus diatbylenungesattigten Ammonium- 
monomeren und wasserlbslictien, hoherfunktionellen, vernet- 
zenden Comonomeren zur Herstellung elektrisch leitfahiger 
Papierbeschichtungen, so weisen diese Polymeren nicht die 
verarbeitungstechnischen Eigenschaf ten auf , die eine kom- 
plikationslose Beschichtung mit der Papierstreichmasse so- 
wie Weiterverarbeitung der beschichteten Papiere gestatten* 
So sind im Herstellungeverfabren der elektrisch leitfahigen 
Papiere bei der Beschichtung mit der Papierstreichmasse 
bohe Auf tragsgewichte notwendig, bedingt durch die Pliefi- 
eigenscbaf ten der Bescbichtungsmasse. Weiterhin weisen die 
so erhaltenen elektrisch leitfahigen Papiere eine nachtei- 
lige Klebrigkeit auf, was zu Verklebungen von Papierrollen , 
Ablagerungen und Papierrissen bei der Weiterverarbeitung 
flihrt. 

Zweck der Erf indung 1st ee, verzweigte und/oder anteilig 
vernetzte, wasserlosliche Polyammoniumverbindungen durch 
Copolymerisation von diatbylenungesattigten Dialkylammonium- 
monomeren, vorzugsweise IMDAAC , mit bestimmten hoherfunk- 
tionellen, vernetzenden Comonomeren herzuetellen, die tiber 
die bekannten Copolymerisate hinaus Produkte darstellen, 
die vor allem bei der Herstellung von elektrisch leitfahi- 
gen Papieren verarbeitungstechnisch gUnstigere Eigenechaf- 
ten auf weisen, daB heiflt eine komplikationBlose Beschich- 
tung mit der Papieratreicbmaase sowie" eine komplikations- 
lose Weiterverarbeitung der so gewonnenen elektrisch leit- 
fahigen Papiere gewahrleisten. 
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Zweck ist es weiterhln, ein rationellerea Verfahren zur Homo- 
polymerisation diathylenungesattigter Ammoniumverbindungen , 
z. B. EMDAAC, und zur Copolymeriaation dieser Ammoniumaalze 
mit bb'herfunktionellen vernetzenden Comonomeren oder mono- 
funktionellen Comonomeren in waflrigen Lbeungen zu entwickeln, 
das Homo- oder CopolymeriBate mit relativ hohem Molekular- 
gewlcht liefert, die dann ale Flockungamittel, Antiatatika, 
elektrisch leitfBhige Papierbeechichtungen, Schlammkonditio- 
nierungamittel , Textilveredlungamitt el , Koagulierungsmit tel , 
ReibungBverminderungamittel usw. elnaetzbar aind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch Copolymeri- 
aation von diathylenungesattigten Dialkylammoniumverbindun- 
gen mit mafiig bie sehr wenig waaaerloa lichen Comonomeren 
neue Polymeriaate mit epezifischen Eigenechaf ten ala 
Konduktivpplymerea herzuatellen und ein rationellea Verfah- 
ren zur Homopolymeriaation von diathylenungeaattigten Am- 
moniumverbindungeri und zur Oopolymerieation dieaer Verbih- 
dungen mit monofunktionellen oder aber mebrfunktionellen, 
vernetzenden Comonomeren zu entwickeln. 

Ea wurde gefunden, dafl waaaeriaaliche, bochmolekulare , ver- 
zweigte und/oder anteilig vernetzte Copolymeriaate der all- 
gemeinen Pormel I 
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aus diathylenungesattigten Dialkylammoniumsalzen, vorzugs- 
weiee EMBAAC, entetehen, wenn zur Copolymerisation in Wasser 
als hbberfunktionelle, vernetzende Comonomere nur maflig bis 
eebr wenig in Wasser IB sliche. Verbindungen ohne weitere Zu- 
satzstoffe eingesetzt warden* A1q mebrfach atbylenungeefittig- 
te, vernetzende Comonomere kannen Verbindungen der allge- 
meinen Pormel II 

R 1 W0 2 -CH 2 -CR 2 «CR 3 R 4 ) 2 II 

in der R 1 ein divalentes Radikal -( CH 2^x" oder ein divalen- 
tes Radikal ~(CH-CH) y - oder ein divalentee Radikal 
-(O-CHg-CHg^-O- oder einen divalenten Arylenrest, z. B. 
einen substituierten oder un subs tituier ten Phenyl enres t , 
oder einen divalenten, substituierten oder unsubstituierten 
Cycloalkylenrest bedeutet, x 9 Y und z sind ganze Zahlen, 
dabei ist jc gleich O bis 20, y gleich. 1 bis 4 und z gleich 
0 bis 5. R 2 , R-j und R^ bedeuten Wasserstoff oder Alkylreste 
mit 1 bis 6 C-Atomen oder Cyclo alkylreste mit 5 bis 6 C-Ato- 
men oder Arylreste* Als diatbylenungeBattigte Dialkylaramo- 
niumverbindung werden hauptsachlich Verbindungen der allge- 
meinen Pormel III 

CHRp CHR- 
II 8 II 7 
f 5 f 6 

0 

I III 



R 9 R 10 

eingesetzt, in der R 5 , Rg, Ry und R Q Jewells Wasserstoff 
oder einen Alkylrest mit 1 bie 6 Kohlenetoffatomen und R^ 
und R 1Q Jewells einen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Arylrest oder einen Benzylrest und Z ein 
Halogenid, Hitrat, Hydroxid, HSO^ oder HgPO^" bedeuten* 

Bei der radlkalischen Copolymerisation der vorstehend ge- 
nannten difithylenungeB&ttigten Dialkylannaoniumverbindun- 
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gen III mit 0,01 bie 5 Mol* einea oder mehrerer der mebr- 
fach athylenungeaattigten vernetzenden Comonomeren II pro 
Mol Monomerea III werden hochmolekulare, waaaerloaliche 
verzweigte und/oder anteilig vernetzte Copolymere erbalten, 
die in hervorragender Weiae zur Heratellung elektriach 
leitfShiger Papierbeechichtungen geeignet Bind. Ea Bind 
nur geringe Auftragagewichte der Streichmaaae erforderlich, 
urn elektriach leitfahige Papiere herzuetellen, die liber 
weite Bereiche der relativen Luf tf euchte eine hinreichende 
Leitfabigkelt aufweisen. Die beachichteten, elektriach. leit- 
fahigen Papiere weiaen keine Klebrigkeit raehr auf , ao daB 
eine komplikationaloae Weiterverarbeitung dieaer Papiere 
mSglich let. 

Ala andere vernetzende Comonomere kcJnnen auch hbherfunk- 
tionelle Comonomere wie z. B. Divinylbenzol, Methylenbia- 
acrylamid, Triallylaminhydrochlorid, Tetraallylammonium- 
chlorid eingesetzt werden. 

Ala monofunktionelle Cokomponenten kdnnen Verbindungen der 
allgemeinen Pormel IV 

/ R 11 

CHg-C^ IV 



R 12 



eingeaetzt werden, in der Waaseratoff, Halogen, Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl-, Alkaryl-, Aralkyiradikale und R 12 Aryl-, 
Alkarylradikale und Radikale der folgenden Pormel 



-C-N 

-°i- s i3 

0 

- r - E14 

-C-R 



|-, 5 
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/ R 14 
0 ^16 




wobei R^j Alkyl oder Cycloalkyl, Was eers toff oder Alkyl, 

R 15 Waaserstoff oder Methyl und Athyl, R 16 Waaserstoff oder 

-C ( CH 3 ) 2 -CH2-C ( O ) -CH 3 

iet, bedeuten, wie z. B. Acrylamid, Acrylnitril, Diaceton- 
acryla&ureamid* 

AIb Initiatoren der radikaliechen Polymerieation der Ver- 
bindung III oder der Copolymerisation der Verbindung III mit 
mon o funk t ion ell en oder mehxfunktionellen Cbmonomeren IV und 
II konnen eolche Verbindungen eingesetzt werden, die bei An- 
regung freie Radikale bilden, wie z. B# wasaerlosliche Per- 
oxidisulf ate , anorganische oder organische Peroxide, Azover- 
bindungen u« a*. Ala Starter flir die Polymerisation kann 
man auch ein Redoxsystem yerwenden, vor all em dann f wenn 
man bei relativ tiefen Temperaturen, vorzugsweiee zwischen 
10 °C und 50 °C, polymerisieren will. Gebrauchliche Redox- 
systeme aind z. B. Natriummetabisulf it-Kalium- oder Ammonium- 
peroxidisulfat-EiBen(II)- oder Kupfer( II) -Baize, das System 
Peroxidisulfat-AscorbinBfiure, daB System Peroxidieulf at- 
Litbiumbromid oder das System Pennanganat-OxalBaure. 
Es wurde weiterbin gefunden, dafl wasserlBslicbe, hochmoleku- 
lare Homopolymerisate, lineare CopolymeriBate Bowie ver- 
zweigte und/oder anteilig vernetzte CopolymeriBate aus di- 
athylenungeBattigten Dialkylammoniumsalzen, vorzugsweise 
EMMAC, die fllr die vorstehend genannten Eineatzgebiete in 
sehr guter Weise geeignet Bind, auch dann entstehen, wenn 
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man unter dem Binflufl der fiufleren Atmoaphfire arbeitet, eo- 
f era man die Initiatorkonzentration und/oder die Konzentra- 
tion dee Chelatiaierungamittelfl erhSht und/oder eine erhBhte 
Temperatur einatellt eowie bei der Heretellung der verzweig- 
ten und/oder anteilig vernetzten Gopolymeren gegebenenfalla 
die Vernetzerkonzentration exhittit im Vergleich. zu bevorzug- 
ten AuafUhrungBformen der bereita bekannten Verfahren, bei 
denen die Polymerisation in Abweaenheit von Saueratoff er- 
folgt. 

Dementapreohend werden nach. elner bevorzugten Auaf Uhrunge- 
form der Erfindung waaaerlttaliche, hochmolekulare Polymeri- 
aate aua difithylenungeaSttigten Dialkylammoniumverbindungen 
der allgameinen Pormel III und linear e Copolymere aus den 
Verbindungen III und IV und verzweigte und/oder anteilig 
vernetzte Copolymeriaate aua den Verbindungen II und III her- 
geetellt, lndem man eine wfiflrige LBaung der Monomeren h.er- 
atellt, die etwa 10 bia 80 Gew.% Monomerea III und gegebenen- 
falla Comonomerea enthalt, ein ChelatiBiexningamittel in einer 
Henge von 5 • 10~ 5 bia ca« 5 • 10~ 2 Mol pro Mo 1 Monomerea 
hinzufllgt, die Tempera tur der Monomerlbaung auf etwa 10 °C 
bia 115 °C Oder unter inert en Bedingungen auf 50 °C bia 
100 °C einetellt, den Initiator kontinuierlich. in einer Men- 
ge von 10~ 3 bia 10" 1 Mol je Mol Monomerea zuaetzt und die 
Polymeriaation iaotherm oder adiabatiach ablauf en lafit. 

Die Brfindung aoll durch folgende Auaf Uhrungsbeiepiele er- 
lautert werden t 

Be ia pi el 1 

In einem 40 1 Reaktionabeh&lter, der mit einem mechaniachen 
Rlibrer, Inertgaaaplilrohr , Thermometer, RUckf luflkUbler und 
einer Heizung auageatattet iat, werden 24,0 kg einer 
50gew.%igen wfiflrigen IICDAAC— LiSaung vorgelegt • Zu dieaer Lo- 
aung f Ugt man 1,52 g (200 ppm) Dinatriumdibydrogenathylen- 
diamintetraacetat-2-hjrdrat eowie 72,8 g (0,5 Mol#) Malein- 
atturediallyleater hinzu. Die LBaung wird auf 85 °0 erhitzt 
und mit Stickatoff geaplilt. Anachliefiend wird die Initiator- 
lbeung von 322 g Ammoniumperoxidiaulfat in 2,0 1 Waaaer 
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gleichmaflig im Verlauf e von 100 Minuten unter Inert gas zur 
Lflaung der Monomeren hinzugeaetzt* Bach beendeter Initiator* 
zugabe wird die inzwlschen hochviakoae CopolymerlBeung 
noch eine Stunde bei etwa 100 °C gehalten. Die so erhaltene 
waflrige Copolymerloeung kann direkt fttr die Herat ellung von 
Streichmaseen zur Papierbeschichtung bei der Herat ellung 
von elektriach leitf ahigen Papieren eingeaetzt warden. Zur 
Heratellung von elektriach leitf Hhigen Papieren, die liber 
weite Bereiche der relatlven Luftfeuchte eine hlnrelchende 
Leitf ahigkeit aufweieen, Bind dabei nur geringe Auftrage- 
gewichte der Streicbmaaae erf order lich* Die beachichteten, 
elektriach leitf ahigen Papiere weiaen keine Klebrigkeit 
mehr auf , ao dafi eine komplikationalose Welterverarbeitung 
dieaer Papiere mdglioh let* 

Beiepiel 2 

7,6 kg 50gew«%ige EMD&AC-LBaung (24,5 Mol) werden in einer 
geeigneten Polymerieationaapparatur mit 48,8 g Weinafiure 
(0,325 Mol) vorgelegt, auf 35 °C temper! ert , und die Appa- 
ratur wird m±t Stickatoff gesplllt. Hach Zugabe von 54,75 g 
Hatriumdisulfit (0,29 Mol), 2 f 1 g Bison- ( IIQ-Arnmoniumaulf at 
(5 •• 10~ 3 Mol) und 58,2 g Pumaratturediallyleater (0,4 Mol%) 
wird eine 0,5 mol are Amnoniumpersulf atlbaung kontinuierlich 
in einem Zeitraum von 70 Minuten mit einer Geachwindigkeit 
von 11,5 ml pro Minute zugepumpt* Die ao erhaltene waflrige 
GopolymerlSaung kann direkt ftlr die Heratellung von Streich- 
maseen zur Papierbeachlchtung bei der Heratellung von elek- 
triach leitf ahigen Papieren eingeaetzt warden. Zur Her- 
atellung von elektriach leitf ahigen Papieren, die liber wei- 
te Bereiche der relatlven Luftfeuchte eine hinreichende 
leitf tthigkeit aufweieen, Bind dabei nur geringe Auftraga- 
gewichte der Streichmaaae erf orderlich. Die beachichteten, 
elektrisch leitf ahigen Papiere weiaen keine Klebrigkeit 
mehr auf, ao daS eine komplikationeloae Welterverarbeitung 
dieaer Papiere mtfglich let* 
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Beiepiel 3 

Is einer geeigneten Polymerisationaapparatur werden 7,6 kg 
ca. 50 gew.Jtiger DMHAAC-LHsung und 100 ppm Dinatriumbydro- 
genathylendiamintetraacetat-2-bydrat auf 45 °C temperiert. 
Nachdem zu der temperiert en wttflrigen Monomer IB a ung 285 g 
Acrylamid (4 Mol), 105 g Katriummetabiaulf it (0,55 Mol), 
2,1 g Eisen(II-ammoniumaulfat (5 • 10"^ Mol) gegeben wurden, 
wird eine 1 molare Ammoniumperoxidiaulf atlHeung liber einen 
Zeitraum von 55 Minuten mit einer Geechwindigkeit von 10 ml 
pro Minute zugepumpt* Nach beendeter Zugabe wird die Poly- 
merlBsung unter RUhren noch 30 Minuten bei 50 °C gehalten* 
Die so erhaltene waflrige CopolymerlBaung iat in ihren 
Eigenaohaf ten vergleicbbar mit Polymerisaten, die durch. 
Co polymeria at ion unter Inertgaa mit etwas verminderter 
Initiatorkonzentration (0,29 Mol Metabiaulf it , 0,29 Mol 
Peroxidiaulfat) bei aonst gleichen Bedingungen gewonnen 
wurden, und eignet sich in eebr guter Weiae flir den Ein- 
aatz ala Plockungamittel. 

BeiBpiel 4 

7,6 kg 50gew»%lge DMDAAC-LBsung (24,5 Mol) werden in einer 
geeigneten Polymeriaationaapparatur mit 48,8 g Weinaaure 
(0,325 Mol) vorgelegt und auf 40 °C temperiert* Nachdem 
der Anaatz mit 95 g Natriummetabiaulf it (0,5 Mol), 2,1 g 
Eieen(II)-ammoniumflulfat (5 • "10"? Mol) und 106 g Fumar- 
atturediallyleater (0,8 MolJJ) veraetzt wurde, wird eine 
1 molare Ammoniumperoxidiaulf atlSaung kontinuierlich un- 
ter RUfcren liber einen Zeitraum von 50 Minuten mit einer 
Geachwindigkeit von 10 ml pro Minute zugepumpt. 
Die ao erhaltene PolymerltSaung let in ihren Eigenachaf ten 
vergleichbar mit Copolymeriaaten, die durch Copolymer! - 
eat ion unter Inertgaa mit verminderter Vernetzerkonzent ra- 
tion (0,5 Moljt Pumaratturediallyleater) und Initiatorkon- 
zentratlon (0,29 Mol Dieulfit, 0,29 Mol Peroxidiaulfat) 
bei aonat gleichen Bedingungen gewonnen wurden, und eig- 
net sich hervorragend flir den Sinaatz ale Konduktivharz 
flir elektriaoh leitffihige Papiere. 
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Beiapiel 5 

50 g elner 50gew#*igen mDAJLC-LBeung und 680 mg Terephthal- 
stturediflLllylester (1,5 Mol*), 318 mg Weinatture (2,1 • 10~ 3 
Mol) f 620 mg Hatriumdiaulfit (3*3 • 10~ 3 Mol) und 13 mg 
BisendD-anxmoniumsulfat (3,3 • 10~ 5 Mol) warden in elner 
ge eigne ten Polymeriaationaapparatur auf 40 °C temper! art* 
Dazu doeiert nan 764 mg Ammoniumperoxidlaulfat (3,35 • 10" 3 
Mol) gelSat In 10 ml Waaaer koritinuierlich innerhalb 100 Mi- 
nut en • Zur Iaolierung dee Polymer en kann die Polymer 10 Bung 
durch Singles en der wfifirigen Ldaung in elnen HichtlBaer, 
wle z. Bm Aceton, ausgef&llt werden. Ptlr daa in quantitati- 
ver Ausbeute anfallende, welBe, kaum hygroakopiache Copoly- 
mere wurde in 1 n HatriumchloridlHaung bei 30 °C eine Grenz- 
Ylakoaitfit beatimmt, die ca. 100 % hBher liegt ale die 
Grenzviakoaitfit dea unter gleichen Bedingungen erhaltenen 
Homopolymeren dee EMDAAC. 

Beiapiel 6 

50 g einer 50gew.Sfci.gen waflrigen HIDAAC-LBeung werden in 
einer Polymeriaationaapparatur entsprechend Beiapiel 5 
mit 470 mg Cyclohexandicarbonaaurediallyl eater (1 Mol*) 
copolymeriaiert. Pttr daa durch EingieBen der waflrigen 
CopolymerenlUaung in Aceton in fast quantitativer Ausbeute 
anfallende, weifle, kaum hygroakopiache, waaserlBaliche Co- 
polymere wird in 1 n NatriumchloridlBaung bei 30 °C eine 
Grenzviakoeitfit gemeaaen, die etwa 100 % hBher liegt ale 
die Grenzviakoeitfit dea unter gleichen Bedingungen ohne 
Zusatz dea Comonomeren erhaltenen Polymeriaatea dea IMDAAC* 
Die ao erhaltene PolymerlBeung let in ihren Bigenachaf ten 
vergleichbar mit Copolymeriaaten, die durch Co polymeriaa- 
tion unter Inert gas mit verminderter Vera etzerkonzent ra- 
tion (0 f 4 Mol% PumarsHurediallyleater) und Initiatorkon- 
zentration (0,29 Mol Diaulfit, 0,29 Mol Peroxidiaulfat) 
bei aonat gleichen Bedingungen gewonnen wurden, und eig- 
net aich hervorragend ftir den Elnaatz ale Konduktlrharz 
fllr elektriach leitfShige Papiere. 



80 9850 /0588 



ii 2738758 

Beispiel 7 

50 g einer 50gew.#igen Dimethyldiallylammoniumchloridlbsung 
werden in einer geeigneten Polymerisationsapparatur rait 
200 ppra Dinatriumdihydrogenathylendiamintetraacetat-2-hydrat 
(EDTA) und 200 mg Maloneaurediallylest er versetzt und auf 
95 C temperiert. Dazu dosiert man 900 rag Ammoniumperoxi- 
disulfat (3,95 • 10~ 3 Mol) gelost in 10 ml WasBer konti- 
nuierlich innerhalb 100 Minuten. Danach wird die Polymer- 
losung noch etwa 30 Minuten bei etwa 100 °C gehalten. Zur 
Ieolierung des Polymeren kann die Polymerlbsung mit Wasser 
verdlinnt und das Polymere durch. EingielJen der waBrigen Lb- 
sung in einen Nicbtlbser, wie z. B. Aceton, ausgefallt wer- 
den. Das in quantitativer Ausbeute anfallende Polymere bat 
in 1 n Natriumchlorid bei 30 °C die gleicbe Grenzviskositat 
wie ein Polymeres, das nacb bisher Ublicber Verf abrensweiee 
durch Polymerisation unter Inertgasatmospbare bei Anwendung 
etwas verminderter Mengen an Initiator und Chelattsierungs- 
mittel (z. Bp 764 mg Peroxidisulf at , 100 ppm EDTA) gewonnen 
wurde. 

Die so erhaltene Polymerlbsung is t in ihren Eigenschaf ten 
vergleichbar mit Copolyraerisaten , die durch Copolyraerisa- 
tion unter Inertgas rait verminderter Vernetzerkonzentration 
(0,4 Mol#-Fumarsaurediallylester) und Initiatorkonzentra- 
tion (0,29 Mol Disulfit, 0,29 Mol PeroxidiBulf at ) bei sonst 
gleichen Bedingungen gewonnen wurden, und eignet sich her~ 
vorragend fur den Einsatz als Konduktivharz ftir elektrisch 
leitf ahige Papiere . 
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